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Експериментально досліджено морфологію, структурні, коливні та елек-тронні властивості двошарової плівки C60—Sn у вихідному стані та після відпалу. Виконано теоретичні дослідження взаємодії атомів цини з моле-кулями фуллеренів. З першопринципних розрахунків показано можли-вість утворення різних типів комплексів C60—Sn; розраховано їх енергети-чні характеристики та коливні спектри. Порівняння експериментальних і теоретичних результатів указує, що в плівках C60—Sn встановлюється полімеризація як наслідок утворення комплексів фуллеренів з металами. 
Morphology, structural, vibrational and electron properties of two-layer C60—
Sn film in the initial state and after annealing are experimentally investigat-
ed. Interaction of tin atoms with fullerene molecules is theoretically studied. 
The first-principles calculations show possibility of formation of C60—Sn 
complexes; their energy and vibrational spectra are calculated. Comparison 
of theoretical and experimental results shows that C60—Sn film undergoes 
polymerization due to formation of fullerene—metal complexes.
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Экспериментально изучены морфология, структурные, колебательные и электронные свойства двухслойной плёнки C60—Sn в исходном состоянии и после отжига. Выполнены теоретические и экспериментальные иссле-дования взаимодействия атомов олова с молекулами фуллеренов. Перво-принципные расчёты показали возможность формирования различных типов комплексов C60—Sn; получены их энергетические и колебательные спектры. Сравнение экспериментальных и теоретических результатов указывает на полимеризацию в плёнке C60—Sn вследствие комплексообра-зования фуллеренов с металлами. 
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1. ВСТУП 
Фуллерити, які відповідають конденсованому стану фуллеренів, на-лежать до речовин, що навіть при незначній дії зовнішніх чинників можуть кардинально змінювати свої властивості. Так, стискання фуллеритів при високих температурах призводить до появи поліме-ризованого стану. В цьому стані покращуються механічні властивос-ті фуллериту, зокрема міцність, параметри якої можуть перевищу-вати аналогічні характеристики для діяманту [1]. Полімеризований стан також можна одержати при тривалому опроміненні ультрафіо-летовим світлом, електронами та йонами [2—4]. Крім того, полімери-зація також з’являється у випадку леґування фуллеритів лужними металами. Залежно від типу лужних металів та їх вмісту полімери-зація призводить до переходу напівпровідникових фуллеритів до структур які є діелектриками, металами або надпровідниками [5]. Вплив леґування нелужними металами на фуллерити С60 досліджено недостатньо. Особливий інтерес представляє леґування фуллеритів циною, при якому суттєво змінюються їх властивості, наприклад, спостерігається перебудова структури [6], зменшується електроопір 
[7]. Водночас, механізми таких змін властивостей системи C60—Sn не встановлено. Для вивчення природи впливу Sn на поведінку фулле-ритів важливим є визначення характеру взаємодії атомів цини з мо-лекулями С60, змін у кристалічній структурі, коливних і електрон-них спектрах леґованих фуллеритів. 
 В даній роботі досліджується морфологія і структура осаджених двошарових плівок C60—Sn та після їх тривалого відпалу, виконано вивчення спектрів комбінаційного розсіяння світла (КРС), фотолю-мінесценції, теоретично визначено характер взаємодії атомів Sn з молекулями С60 для встановлення механізмів виникнення в цих плі-вках полімеризованого стану, відповідального за модифікацію влас-тивостей. 
 ХЕМІЧНА ВЗАЄМОДІЯ ТА ПОЛІМЕРИЗАЦІЯ У ПЛІВКАХ С60—Sn 293 
2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
Плівки фуллеритів з циною C60—Sn були одержані шляхом послідо-вної вакуумної сублімації атомів Sn та порошків С60 (чистота стано-вила 99,9%) на підкладки монокристалічного кремнію (100). Спо-чатку на кремнійову підкладку був осаджений шар цини товщиною 
600 нм, на який додатково був нанесений шар молекуль С60 товщи-ною 1200 нм. Товщина обох шарів плівок контролювалась за допо-могою кварцового давача. Зразки досліджувалися у вихідному ста-ні після осадження та після відпалу у вакуумі при температурі 473 К протягом 10 годин. 
 Морфологія та фазовий склад плівок визначалися за допомогою сканівного електронного мікроскопа СЕМ Zeiss EVO 60. 
 Кристалічна структура досліджувалася методою дифракції Рент-ґенових променів (λ = 1,7902 Å, CoKα-випромінення). 
 Спектри КРС та фотолюмінесценція вивчалися із застосуванням спектрометра Jobin Yvon Т64000 з довжиною хвилі збурювального випромінення Ar лазера λexc = 514,5 нм при кімнатній температурі. Потужність лазерного випромінення не перевищувала 2 Вт/см2 для уникнення ефектів фотополімеризації. 
 Аналіза експериментальних коливних контурів та спектрів фо-толюмінесценції здійснювалася за допомогою числових розкладів відповідних експериментальних контурів на елементарні складові відповідно до кількости мінімумів у спектрах другої похідної від даних контурів. 
 Моделювання взаємодії молекуль фуллеренів з атомами цини, розрахунки розподілу зарядів, дипольних моментів та коливних спектрів для комплексів молекуль C60—Sn виконувалися з викорис-танням програмного пакета Gaussian-03 методою Гартрі—Фока при застосуванні валентно-розщепленого базису 3-21G. Спочатку була здійснена геометрична оптимізація, тобто операція знаходження мінімумів на поверхні потенціяльної енергії, і таким чином встано-влено рівноважні структури комплексів фуллеренів з металом, для яких було визначено енергетичні характеристики та розподіл заря-дів. Підтвердженням правильности розрахунку з використанням вказаного програмного пакета в процедурі геометричної оптиміза-ції є відсутність уявних частот коливань. Для всіх розрахованих комплексів кількість уявних частот дорівнювала нулю. Розрахунки коливних частот методою Гартрі—Фока мають систематичні похиб-ки внаслідок нехтування електронними кореляціями, що проявля-ється у зсуві частот на 10—12% відносно експериментальних зна-чень. Енергія зв’язку визначалася за формулою Eзв = ЕΣ − Е, де ЕΣ – сума енергій фраґментів оптимізованої структури комплексу, Е – повна енергія (кДж/моль). 
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цьому спостерігається суттєве зростання інтенсивности дифракцій-них піків кристалічної фази β-цини, а також розщеплення макси-мумів, що відповідають структурі С60. Очевидно, що така картина можлива при формуванні одношарової плівки, в якій виникають кристаліти значних розмірів цини та встановлюється однорідний розподіл атомів Sn у ґратниці фуллеритів. Якщо на поверхні розді-лу фаз С60 і Sn взаємодія між молекулями та атомами обмежується малою кількістю приповерхневих шарів С60 [9], то леґування фул-леритів атомами, що дифундують в їх міжвузловинний простір, може призводити до формування полімеризованих фаз. Їх виник-нення супроводжується ускладненням дифракційної картини вна-слідок накладання інтерференційних піків, властивих різним фа-зам. До таких фаз можуть належати ГЦК-фаза фуллеритів, а також орторомбічна (О), тетрагональна (Т), стиснена ГЦК-структури [10]. 
 Розгляд окремих компонент дифракційних піків (вставка на рис. 1) показує, що леґування атомами Sn сприяє утворенню поліме-ризованої орторомбічної фази з параметрами ґратниці а = 0,123 нм, 
b = 0,154 нм, c = 0,164 нм. У створенні такої фази основну роль відіг-рають втілені атоми цини. За наявности великої кількости ґрануль кристалів Sn додаткову роль в об’єднанні молекулі С60 також відіграє хемічна взаємодія фуллеренів з атомами Sn на поверхні металічних наноструктур. 
 Варто відмітити появу нових дифракційних піків в інтервалі ку-тів 2θ = 32—34°, які відсутні як для ґратниці С60, так і для кристалів 
Sn. Не виключено, що вони належать до новоутвореної фази, обу-мовленої наслідком взаємодії між атомами Sn і молекулями С60. 
 Дійсно, як видно із зображення сканівної електронної мікроско-пії (рис. 2), а також з даних хемічної аналізи, у процесі відпалу зра-зка має місце інтенсивна дифузія цини у верхній шар фуллериту. Ця дифузія супроводжується створенням ґранульованої одношаро-вої плівки C60—Sn, в якій спостерігається розподіл кристалітів різ-них розмірів, розміщених між кристалітами С60. 
 Поява таких кристалітів пояснюється дислокаційним механіз-мом, джерелом енергії для якого є наявність внутрішніх механіч-них напруг [11]. Межі кристалітів є потенційними областями взає-модії молекуль фуллеренів з атомами цини. Крім кристалітів Sn та 
C60, СЕМ-зображення також характеризуються значною часткою розмитих областей, які з’являються внаслідок інтенсивної дифузії атомів цини в кристалічну ґратницю фуллериту. Така дифузія ато-мів Sn підтверджується результатами хемічної аналізи в різних то-чках її поверхні. Можна припустити, що леґування плівок фулле-ритів атомами цини внаслідок їх термічної активації супроводжу-ється утворенням хемічно зв’язаних комплексів Sn із С60. Їх поява відбувається як результат перерозподілу електронної густини між компонентами такого комплексу. 
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обумовленої виникненням димерів, перевищує інтенсивність сму-ги, зв’язаної з коливаннями полімерного ланцюга. Після відпалу внесок димерів зменшується і водночас збільшується частка лан-цюгів, що свідчить про зростання ступеня полімеризації фуллери-тів. 
 На основі наведених даних аналізи Рентґенової дифракції та КРС можна зробити висновок, що вже у вихідному стані пошарового на-порошення плівок має місце сильна взаємодія молекуль С60 з ато-мами цини, що може реалізуватися у вигляді утворення комплексів або полімеризації молекуль С60 за рахунок перенесення зарядів від атома цини до молекулі С60 [7, 10]. 
 Складний вигляд коливних спектрів для комплексів С60—Sn, а також полімеризація фуллеритів при їх леґуванні атомами цини є наслідком не лише нелінійної взаємодії між різними коливаннями, а й аналогічної взаємодії з електронною підсистемою, в результаті якої можлива зміна енергетичної структури електронів, а особливо, характер випромінної рекомбінації фотоіндукованих носіїв заряду. 
 Відомо, що спектер об’ємної фотолюмінесценції фуллеритів С60 при низьких температурах розглядається як накладання двох типів люмінесценції [16]. Одна із них описується широкою смугою з мак-симумом на 1,69 еВ (734 нм) і відповідає переходам з глибокої Х-пастки, яку приписують збуреним Френкелевим екситонам зі зни-женою симетрією, що делокалізовані між двома сусідніми молеку-лями. Ці молекулі, у свою чергу, розміщені біля вакансії або іншого розупорядкування в кристалі. Структура широкої смуги зв’язана з присутністю різних Х-пасток, обумовлених існуванням у сусідньо-му вузлі дефектів, що призводять до порушень трансляційної симе-трії в ґратниці. Такий спектер також спостерігається при кімнат-них температурах. При полімеризації плівок крім об’ємної емісії на 
1,69 еВ та випромінення, обумовленого Х-пастками, з’являється суттєве розширення спектральних смуг і перерозподіл інтенсивнос-ти із зростанням її величини в низькочастотному діяпазоні [17]. 
 На рисунку 9 наведено спектри фотолюмінесценції для плівок фуллеритів з атомами цини у вихідному стані після напорошення та після довготривалого відпалу. Відповідно до поведінки другої похідної для представлених спектрів можна виділити кілька ком-понент випромінення. Так для осадженого зразка має місце емісія з максимумами на 1,51, 1,57, 1,6, 1,63, 1,66, 1,69 і 1,72 еВ. Звертає на себе увагу широкий діяпазон випромінення для осаджених плі-вок фуллериту. Для них спостерігається не лише основна компоне-нта емісії, яка зосереджена поблизу положення 1,69 еВ, але також має місце значне випромінення в низькоенергетичному інтервалі. 
 Така поведінка спектру фотолюмінесценції вказує на виникнен-ня спотворень структури, обумовлених утворенням комплексів С60—
Sn, димерів та полімерних ланцюгів [17]. Після відпалу тенденція 
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ваному стані призводить до зміщення і розщеплення енергетичних рівнів, що супроводжується локалізацією електронних збуджень на низькоенергетичних рівнях [17]. Не виключено, що збільшення концентрації глибоких рівнів призводить до зростання квантового виходу фотолюмінесценції з триплетних станів [18, 19]. 
 Звертає на себе увагу значне збільшення інтенсивности високое-нергетичної компоненти випромінення на 1,72 еВ, що також може свідчити про зростання кількости пасток, розміщених поблизу 
LUMO, виникнення яких обумовлено збільшенням ступеня поліме-ризації. 
4. ВИСНОВКИ 
Осадження двошарових тонких плівок з атомів цини і фуллеритів С60 вже в процесі напорошення молекуль призводить до появи у си-стемі С60—Sn полімеризованих фаз. Після довготривалого відпалу двошарових плівок при 473 К відбувається значна дифузія атомів 
Sn у міжвузловинний простір фуллеритів, а також спостерігається формування ґратниці кристалів Sn різних розмірів. Квантово-хемічні розрахунки вказують на утворення в фуллеритах С60, леґо-ваних Sn симетричних комплексів С60—Sn(6—6) та несиметричних комплексів С60—Sn(5—6). Виникнення таких комплексів призводить до суттєвих змін у коливних спектрах ІЧ-вбирання та КРС. У цих спектрах спостерігається не лише розщеплення Fu та Hg-мод, а та-кож поява нових коливних мод, у тому числі Fu(1, 2) мод у спектрі розсіяння і мод Ag(1, 2) у спектрі вбирання. Підсилення і резонанс коливних мод вказує на присутність у комплексах С60—Sn неліній-ної взаємодії між різними коливаннями та між коливною та елект-ронною підсистемами. 
 Поведінка коливних спектрів, одержаних з КРС та електронних спектрів, визначених з фотолюмінесценції, вказує, що як в осадже-них, а ще в більшій мірі у відпалених плівках С60—Sn спостерігається полімеризація фуллеритів. Вона характеризується виникненням ор-торомбічної і тетрагональної структур, які є проявом хемічної взає-модії атомів Sn з молекулями С60. 
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